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Bescheinigung 





Die BASF Aktiengesellschaft in Ludwigshafen/Deutschland hat eine Patentanmel- 
dung unter der Bezeichnung 

"Entschaumer und/oder Entlufter auf der Basis von Ol-in-Wasser- 
Dispersionen" 



am 29. Januar 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unteriage dieser Patentanmeldung. 




Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
B 01 D und D 21 M der Internationalen Patentklassifikation erhalten. 



Munchen, den 28. Dezember 1999 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 
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Patentanspriiche 

1 Entschaumer und/oder Entlufter auf Basis von 6l-in-Wasser- 

Bi Jer^nen, die in der dispergierten hydrophoben Phase min- 
destens eine als Entschaumer und/oder Entlufter wirksame Ver 
bindung und gegebenenf alls weitere Bestandteile 
dadurch gekennzeichnet, daB die hydrophobe Phase 3-*-aal- 
kan-l-ole, 3-Thiaoxid-alkan-l-ole, 3-Thiadioxid-alkan-l-ole, 
Ester der genannten Verbindungen oder deren Mischungen- als 
entschaumend und/oder entluftend wirksame Verbindungen ent- 
halt. 

Entschaumer und/oder Entlufter nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die hydrophobe Phase 

{a) 3-Thiaalkan-l-ole, 3-Thia-oxid-alkan-l-ole, 3 -^ iad ^^" 
alkan-l-ole. Ester der genannten Verbindungen oder deren 

Mischungen und 

mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der Glycerin- 
ester von Fettsauren mit mindestens 10 C-Atomen im 
Molekul, C 12 - bis Cao-Alkohole, alkoxylierte Alkohole 
Ester aus Zuckeralkoholen mit mindestens 4 OH-Gruppen 
oder mindestens 2 OH-Gruppen und mindestens einer intra - 
molekularen Etherbindung und einer Fettsaure mit mmde 
stens 20 C-Atomen im Molekul, Fettsaureester von C 12 - bis 
C 22 -Carbonsauren mit 1- bis 3-wertigen Alkoholen, Ketone 

Schmelzpunkten oberhalb von 45°C, der Polyglycerin- 
ester, die durch mindestens 20 %ige Veresterung von Poly- 
"ycerinen. die mindestens 2 Glycerineinhei ten _™, 
Jt mindestens einer C 12 - bis C 36 -Fettsaure -haltlich 
sind, umsetzungsprodukte von Mono- und ^lycer^n mit 
Dicarbonsauren, mit mindestens einer C 12 - bis C ^' FB ^ 
saure veresterte Umsetzungsprodukte von Glycerin mit Di- 
carbonsauren, Polyethylenwachse, naturliche Wachse 
Kohlenwasserstoffe mit Siedepunkten oberhalb von 200 C. 
feinteiligen inerte Feststoffe und Mischungen der genann 
ten Verbindungen 



(b) 



40 



enthalt. 
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Entschaumer und/oder Entliifter nach Anspruch X oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die hydrophobe Phase 

(a) 3-Thiaalkan-l-ole, 3-Thiaoxid-alkan-l-ole, 3-Thiadioxid- 
alkan-l-ole, Carbonsaureester der genannten Verbindungen 
oder der en Mischungen, 



(bl) Polyglycerinester , die durch mindestens 20 %ige Vereste- 
rung von Polyglycerinen, die mindestens 2 Glycerineinhei- 
10 ten aufweisen, mit mindestens einer C12- bis C 3 6~Fettsaure 

erhaltlich sind, und 

(b2) Glycerinester von Fettsauren mit mindestens 10 C-Atomen 
im Molekul, C12- bis C 3 o-Alkohole, alkoxylierte Alkohole, 
15 Ester aus Zuckeralkoholen mit mindestens 4 OH-Gruppen 

oder mindestens 2 OH-Gruppen und mindestens einer intra - 
molekularen Etherbindung und einer Fettsaure mit minde- 
stens 20 C-Atomen im Molekul, Fettsaureester von C12- bis 
C22~Carbonsauren mi t 1- bis 3-wertigen Alkoholen, Ketone 
20 mit Schmelzpunkten oberhalb von 45°C, Umsetzungsprodukte 

von Mono- und Diglyceriden mit Dicarbonsauren, mit minde- 
stens einer C12- bis C36"Fettsaure veresterte Umsetzungs- 
produkte von Glycerin mit Dicarbonsauren, Polyethylen- 
wachse, naturliche Wachse, Kohlenwasserstof f e mit Siede- 
25 punkten oberhalb von 200°C, feinteilige inerte Feststoffe 

und Mischungen der genannten Verbindungen enthalt. 

4. Entschaumer und/oder Entliifter nach einem der Anspruche 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet, daB sie nichtionische, anionische, 
30 amphotere und/oder kationische Emulgatoren als Stabilisator 

en thai ten. 

5. Entschaumer und/oder Entliifter nach einem der Anspruche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, da$ sie 0,1 bis 3 Gew.-% eines 
35 Sauregruppen auf weisenden, wasserloslichen, amphiphilen 

Copolymerisats und/oder eines wasserloslichen Salzes davon 
als Stabilisator enthalten. 



6, Entschaumer und/oder Entliifter nach einem der Anspruche 1 bis 
40 5, dadurch gekennzeichnet, da£ die hydrophobe Phase 1 bis 100 

Gew.-% eines 3-Thiaalkan-l -ols , 3-Thiaoxid-alkan-l-ols , 
3-Thiadioxid-alkan-l-ols, Ester der genannten Verbindungen 
mit Ci- bis C30 -Carbonsauren oder deren Mischungen enthalt. 



45 7. 



Entschaumer und/oder Entliifter nach einem der Anspruche 1 bis 
6, dadurch gekennzeichnet, dafi die hydrophobe Phase 5 bis 75 
Gew.-% eines 3-Thia-Ci6 bis C 30 -alkan-l-ols , 3-Thiaoxid-C 16 



5 8. 



9. 



10 



15 
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20 



25 



11. 



12. 




bis C30-al^l-ols, ^^"^"-l^^^S:^ 
Ester der genannten Verbindungen mit Ci- bis C 30 C 
Oder deren Mischungen enthalt. 

a/«a~t Entlufter nach einem der Anspruche 1 bis 
Entschaumer und/oder Entluftt phobe Phase 5 bis 70 

7 dadurch gekennzeichnet, daB aie nyu. y 
Ge w -% eines 3-Thia-C 18 - bis C 2a -alkan-l-ols enthalt. 

verwendung von : 

Tund/oaer entlu. tend ^~ B S^^~ 

-j / Vi f tern auf der Basis von 

schaumern und/oder Entiuruern 

Dispersionen. 

t!pier»toff und der Dispergierun, von Pigmenten £ur die 
pferherstLung ™ Ent.ch^en und/oder Entl^en der 
wafirigen Medien einsetzt. 

v Sr , en ni C h 9 dadurch gekennzeichnet, daB man 
verwendung nach *»pruch 9 dad g _ ^ ^ 

die Entschaumer und/oder Entiurcer o 

flachenleimung von Papier einsetzt. 

»^ Ansnruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man 
verwendung nach ^P*™* Entlufter bei der Papierherstellung 
die Entschaumer und/oder Entlutter oberhalb von 

in wafirigen Systemen verwendet, deren Temperatur oberh 

40°C liegt. 
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Entschaumer unci/ Oder Entlufter auf der Basis von 01 - in-Wasser- 
Dispersionen 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Entschaumer und/oder Entlufter auf der 
Basis von 01 -in-Wasser-Dispersionen, die in der hydrophoben 01- 
Phase mindestens eine als Entschaumer und/oder Entlufter wirksame 
10 Verbindung und gegebenenf alls weitere Bestandteile enthalten. 

Aus der EP-A-0 149 812 sind Entschaumer auf der Basis von 01 -in- 
Wasser-Emulsionen bekannt, die 0,05 bis 5 Gew. -% eines hoch- 
molekularen, wasserloslichen Homo- oder Copolymerisates von 
15 Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid oder Methacrylamid als 

Stabilisator enthalten. Die Olphase der Emulsionen enthalt bei- 
^ spielsweise als entschaumend wirkende Verbindungen einen 
B Ci2-C 2 6- Alkoho1 ' Destillationsruckstande, die bei der Herstellung 
^ von Alkoholen mit einer hoheren Kohlenstof f zahl durch Oxosynthese 
20 oder nach dem Ziegler-Verf ahren erhalten werden und die gegebe- 
nenfalls noch alkoxyliert sind. Weitere entschaumend wirkende 
Substanzen sind beispielsweise Fettsaureester von C12-C22 -Carbon- 
sauren mit einem 1- bis 3-wertigen Ci- bis Ci 8 -Alkohol und/oder 
Kohlenwasserstof f e mit einem Siedepunkt oberhalb von 200°C oder 
25 Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen. Der mittlere Teilchendurch- 
messer der Olphase der 01 -in-Wasser-Emulsionen betragt 0,5 bis 
15 ^m. 

Aus der DE-A-30 01 387 sind waBrige emulgatorhaltige 01 -in- 
30 Was ser- Emulsionen bekannt, die hoherschmelzende aliphatische 

Alkohole und bei Raumtemperatur fliissige Kohlenwasserstof fe ent- 
^ halten. Die Olphase der 6l-in-Wasser-Emulsionen kann gegebenen- 
m falls noch weitere als Entschaumer wirkende Komponenten enthal- 
W ten, z.B. hoherschmelzende nichtaromatische Kohlenwassers tof f e, 
35 Fettsauren oder deren Derivate, wie beispielsweise Fettsaure- 
ester, Bienenwachs, Karnaubawachs , Japanwachs und Montanwachs. 

Aus der EP-A-0 531 713 sind Entschaumer auf der Basis von 6l-in- 
Was ser -Emulsionen bekannt, deren 01 -Phase einen Alkohol mit min- 

40 destens 12 C-Atomen, Fettsaureester aus Alkoholen mit mindestens 
22 C-Atomen und Ci- bis C36 -Carbonsauren, oder Fettsaureester von 
C12- bis C22 -Carbonsauren mit 1- bis 3-wertigen C x - bis Cis -Alko- 
holen oder einen Kohlenwasserstof f mit einem Siedepunkt oberhalb 
von 200°C bzw. Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen in Kombination 

45 mit Polyglycerinestern enthalt, die durch eine mindestens 2 0 %ige 
Veres terung von Polyglycerinmischungen mit mindestens einer Fett- 
saure mit 12 bis 36 C-Atomen erhaltlich sind. Auch diese 01 -in- 



10 (a) 



(b) 



15 




(c) 




w • 

. j • <- unfp pines wassenoslichen Emulgators 
Wasser-Emulsionen sind mit Hilfe ernes wasserxos 

stabilisiert. 

Aus der EP-A-0 662 172 sind Entschaumer auf der Basis von 6l-in- 
5 7sser-Emulsionen bekannt, die beispielsweise in P-P^*^. 
als Entschaumer eingesetzt werden und dxe auch hex hoheren Tempe 
raturen der Wasserkreislauf e noch ausreichend wirksam sand. 
Solche Entschaumer enthalten in der Olphase 

Fettsaureester aus C 12 - bis c 22 -Carbonsauren mit 1- bis 
3-wertigen Ci- bis C 22 -Alkoholen, 

Polyglycerinester. die durch mindestens 20 %ige Veresterung 
von Polyglycerinen, die mindestens 2 61ycerinainhext«auf - 
weisen, mit mindestens einer C 12 - bis C 36 -Fettsaure erhaltlxch 

sind und 

Fettsaureester aus C„- bis C 22 -Carbonsauren und Polyalky len- 
glykolen, wobei die Molmasse der Polyalkylenglykole bis u 
5000 g/mol betragt. Die hydrophobe Phase kann W*^*"* 
weitere Bestandteile wie Alkohole mit mindestens 12 C-Atomen 
Oder Kohlenwasserstoff e mit einem Siedepunkt oberhal * Jon 
200OC enthalten. Diese 6l-in-Wasser-Emulsionen sxnd ebenfalls 
mit Hilfe eines Emulgators stabilisiert. 

Aus der EP-A-0 696 224 sind waBrige Antischaummitteldispersionen 
beka^nt deren dispergierte Phase Fettalkohole mit Schmelzpunkten 
Le ^c l Ketone mit schmelzpunkten uber 4 5 o C sowie gegebenen- 
falls naturliche oder synthetische Wachse mit Schmelzpunkten uber 
50°C en thai t. 

Aus der EP-A-0 732 134 sind Entschaumer und/oder Entlufter auf 
Basis von oi-in-Wasser-Emulsionen fur waSrige, zur Schaumbxldung 
neigende Medien bekannt, wobei die 6l-Phase der Emulsxonen 

(a) mindestens einen Alkohol mit mindestens 12 C-Atomen, 
Destillationsruckstande. die bei der Herstellung von Alkoho 
len mit einer hoheren Kohlenstof f zahl durch Oxosynthese oder 
nach dem Ziegler-Verf ahren erhaltlich sind, oder Mischungen 

40 der genannten Verbindungen und 

(b) mindestens einen Ester aus einem Zuckeralkohol mit mindestens 
4 OH-Gruppen oder mindestens 2 OH-Gruppen und mindestens 
einer intramolekularen Etherbindung und einer Fettsaure 

45 mindestens 20 C-Atomen im Molverhaltnis 1 zu mindestens 1 

enthalt, wobei die freien OH-Gruppen dieser Ester gegebenen- 



25 




falls mit Ci2* bis Cis -Carbonsauren ganz oder teilweise 
verestert sind. 

Die hydrophobe Phase kann gegebenenf alls weitere entschaumend 
5 wirkende Verbindungen wie Fettsaurees ter aus Alkoholen mit minde- 
stens 22 OAtomen und Ci- bis C36 -Carbonsauren, Polyethylenwachse, 
naturliche Wachse, Kohl enwassers toff e mit einem Siedepunkt 
oberhalb von 200°C oder Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen 
en thai ten. 

10 

Aus der nicht vorverof f entlichten DE- A- 19835968. 3 sind Ent- 
schaumer und/oder Entluf ter auf der Basis von 01 - in-Wasser-Dis - 
persionen bekannt, die in der hydrophoben 01 -Phase mindestens 
eine als Entschaumer und/oder Entluf ter wirksame Verbindung und 
15 gegebenenf alls weitere Bestandteile enthalten und die mit Hilfe 

von 0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Olphase eines Sauregruppen 
^ aufweisenden wasserloslichen, amphiphilen Copolymerisats oder 
U eines wasserloslichen Salzes davon stabilisiert sind. Aus der 
^ DE-A-19641076 sind Entschaumer bekannt, die sowohl als Olent- 
20 schaumer als auch in Form eines Emulsionsentschaumers in der 
Papierindustrie verwendet werden. Die Olphase der Entschaumer 
en thai t als wirksame Bestandteile Reaktionsprodukte, die bei- 
spielsweise durch Umsetzung von Mono- oder Diglyceriden mit 
Dicarbonsauren und/oder deren Methyl- und/oder Ethylestern 
25 erhaltlich sind. 



Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Ent- 
schaumer und/oder Entluf ter auf der Basis von 01 -in-Wasser-Dis - 
persionen zur Verfugung zu stellen. 

30 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaB geldst mit Entschaumern und/oder 
^ Entluf tern auf der Basis von 6l-in-Wasser-Dispersionen, die in 
B der dispergierten hydrophoben Phase mindestens eine als Entschau- 
W mer und/oder Entluf ter wirksame Verbindung und gegebenenf alls 
35 weitere Bestandteile enthalten, wenn die Olphase 3-Thiaal- 
kan-l-ole, 3 -Thiaoxid- alkan- 1 -ole, 3 -Thiadioxid-alkan-l-ole, 
Ester der genannten Verbindungen oder deren Mischungen als ent- 
schaumend und/oder entluf tend wirksame Verbindungen enthalt. 

40 Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung von 

3 - Thiaalkan - 1 - ol en , 3 - Thiaoxid - alkan - 1 - olen , 3 - Thiadioxid - al - 
kan-l-olen, Ester der genannten Verbindungen oder deren Mischun- 
gen. als entschaumend und/oder entluf tend wirkende Komponenten in 
Entschaumern und/oder Entluf tern auf der Basis von 01 -in-Wasser- 

45 Dispersionen. 



3-Thiaalkan-l-oTf erhalt man durch Umsetzung von a-Olefx 
Mercaptoalkoholen. Die Addition der Thiolf unktion der ^captoal^ 
kohole erfolgt in Gegenwart von Sauerstoff oder Verbxndungen dxe 
unter den Reaktionsbedingungen (z.B. 80 bis 12 0 o C ) Radxkal bxl- 
den, wie Peroxide, Hydroperoxide oder Azoverbindungen wis Azobxs- 
isobutyronitril. Die Addition der Thioetherf ettalkohole an o-Ole- 
fine verlauft radikalisch mit Anti -Markovnikov-Orientxerung, vgl . 
Angew. Chem. , Bd. 82, 276-290 (1970), nach folgendem Schema 
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R2 



Rl 



R3 



HS 




OH 



OH 



R3 



R2 




wobei 



Rl 



= c 8 - bis C 3 o-Alkyl und 

= H, Ci- bis Cs-Alkyl. vorzugsweise CH 3 und Phenyl, 




r2, R 3 = h, CH 3 , C 2 H 5 und Phenyl bedeuten. 

25 Die in der Literatur beschriebenen Umsetzungsprodukte von a-Ole- 
f inen mit Mercaptoethanol werden beispielsweise zur Herstellung 
von Tensiden (vgl. US-A-4 040 781) oder in hydraulxschen Flussxg- 
keiten (vgl. US-A-4 031 023) verwendet. Aus den 3 -Thxaalkan- 
1-olen erhalt man beispielsweise durch Oxidation mit Wasserstoff- 
30 peroxid, PhICl 2 , NaI0 4 , t-BuOCl, Kaliumpermanganat , Wolf ramsauren 
oder Persauren (z.B. Peressigsaure oder Perbenzoesaure) dxe ent- 
sprechenden 3 -Thiaoxid- alkan- 1 - ole . 

w 3-Thiadioxid-alkan-l-ole sind ebenfalls aus den 3 -Thiaalkan-1- 
35 olen durch Oxidation mit den genannten Oxidationsmitteln erhalt - 
lich, wobei man jedoch unter anderen Reaktionsbedingungen arbex- 
tet z.B. erhoht man die Konzentration des Oxidationsmittels und 
die Temperatur, bei der die Oxidation durchgefuhrt wird. 

40 Aus den 3 -Thxaalkan- 1 -olen, den 3 -Thiaoxid -alkan- 1 -olen bzw. den 
3 -Thiadioxidalkan- 1-olen erhalt man die entsprechenden Ester 
durch Veresterung mit Sauren. Man kann beispielsweise Ester der 
Phosphor saure, Schwef elsaure oder Kohlensaure als auch Ester or- 
ganischer Sauren herstellen, z.B. Ester der Thiaverbindungen mxt 

45 -Ci- bis C 30 -Carbonsauren, Phosphonsauren oder Sulf onsauren. AuBer 
Monocarbonsauren eignen sich auch Di- und Polycarbonsauren wxe 
Adipinsaure, Weinsaure und Citronensaure. Besonders bevorzugte 



Komponenten fur die erf indungsgemafien Entschaumer sind C 16 - bis 
C 2 4-Carbonsauren wie Palmi tinsaure, Olsaure, Stearinsaure und Be- 
hensaure. 

5 3-Thiaalkan-l-ole, 3 -Thiaoxid-alkan-l-ole, 3 -Thiadioxid-al - 

kan-l-ole, Ester der genannten Verbindungen Oder deren Mischungen 
konnen entweder allein oder in Korabination mit bekannten, als 
Entschaumer und/oder Entlufter wirksamen Verbindungen die hydro- 
phobe Phase von Entschaumern und/oder Entliiftern bilden. Die hy- 
10 drophobe Phase von erf indungsgemafien Entschaumern und/oder Ent- 
luftern kann beispielsweise folgende Komponenten enthalten: 
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(a) 



(b) 
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3-Thiaalkan-l-ole, 3 -Thiaoxid-alkan-l-ole, 3-Thiadioxid- 
alkan-l-ole, Ester der genannten Verbindungen oder deren 
Mischungen und 

mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der Glycerines ter 
von Fettsauren mit mindestens 10 C-Atomen im Molekul, C 12 ~ bis 
C 30 -Alkohole, alkoxylierte Alkohole, Ester aus Zuckeralkoholen 
mit mindestens 4 OH-Gruppen oder mindestens 2 OH-Gruppen und 
mindestens einer intramolekularen Etherbindung und einer 
Fettsaure mit mindestens 20 C-Atomen im Molekul, Fettsaure- 
ester von C12- bis C22~ Car bonsauren mit 1- bis 3-wertigen 
Alkoholen, Ketone mit Schmelzpunkten oberhalb von 45°C, der 
Polyglycerinester, die durch mindestens 20 %ige Veres terung 
von Polyglycerinen, die mindestens 2 Glycerineinheiten auf- 
weisen, mit mindestens einer Ci 2 - bis C 36 -Fettsaure erhaltlich 
sind, Umsetzungsprodukte von Mono- und Diglyceriden mit 
Dicarbonsauren, mit mindestens einer Ci 2 - bis C36- Fettsaure 
veresterte Umsetzungsprodukte von Glycerin mit Dicarbonsau- 
ren, Polyethylenwachse, naturliche Wachse, Kohlenwasserstof f e 
mit Siedepunkten oberhalb von 200°C, feinteiligen inerten 
Fes ts toff en und Mischungen der genannten Verbindungen. 



35 Bevorzugt sind Entschaumer und/oder Entlufter, deren Olphase 

(a) 3-Thiaalkan-l-ole, 3-Thiaoxid-alkan-l-ole, 3-Thiadioxid- 

alkan-l-ole, Carbonsaureester der genannten Verbindungen oder 
deren Mischungen, 



40 



(bl) Polyglycerinester, die durch mindestens 20 %ige Veres terung 
von Polyglycerinen, die mindestens 2 Glycerineinheiten auf- 
weisen, mit mindestens einer Ci 2 - bis C 36 -Fettsaure erhaltlich 
sind, und 
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_ 6 _ 

(b2) Glycerinester von Fettsauren mit mindestens 10 C-Atomen im 
Molekul, Cia- bis C 30 -Alkohole. alkoxylierte Alkohole, Ester 
aus zuckeralkoholen mit mindestens 4 OH-Gruppen oder minde- 
stens 2 OH-Gruppen und mindestens einer intramolekularen 
Etherbindung und einer Fettsaure mit mindestens 20 C-Atomen 
im Molekul, Fettsaureester von C 12 - bis C 22 -Carbonsauren mit 
1- bis 3-wertigen Alkoholen, Ketone mit Schmelzpunkten ober- 
halb von 45°C, Umsetzungsprodukte von Mono- und Diglyceriden 
mit Dicarbonsauren, mit mindestens einer C 12 - bis C 36 -Fett- 
saure veresterte Umsetzungsprodukte von Glycerin mit Dicar- 
bonsauren, Polyethylenwach.se, natiirliche Wachse, Kohlen- 
wasserstoffe mit Siedepunkten oberhalb von 200°C, feinteilige 
inerte Feststoffe und Mischungen der genannten Verbindungen 
en thai t . 

Die hydrophobe Phase der Entschaumer und/oder Entlufter enthalt 
als Komponente (a) z.B. 1 bis 100 Gew.-% eines 3-Thiaalkan-l-ols, 
3-Thiaoxid-alkan-l-ols, 3-Thiadioxid-alkan-l-ols , eines Esters 
der genannten Verbindungen oder deren Mischungen. Die hydrophobe 
20 Phase der Entschaumer und/oder Entlufter enthalt vorzugsweise 5 
bis 75 Gew.-% eines 3-Thia-C 16 - bis C 30 -alkan-l-ols , 3-Thiaoxid- 
Cl6 - bis C 3 o-alkan-l-ols, 3-Thiadioxid-C 16 -bis C 30 -alkan-l-ols oder 
deren Mischungen. Besonders bevorzugt sind solche Entschaumer 
und/oder Entlufter, deren hydrophobe Phase 5 bis 85 Gew.-% eines 
3-Thia-C 18 - bis C 28 -alkan-l-ols enthalt. Die Verbindungen der Kom- 
ponente (b) sind zu 25 bis 95, vorzugsweise 30 bis 95 0«.^ « 
Aufbau der Olphase beteiligt. Bei den bevorzugt in Betracht kom- 
menden Entschaumern betragt der Anteil der Komponente (bl) 2 bis 
20 und der der Komponente (b2) 13 bis 75 Gew.-%. 

Die Komponente (b) der Entschaumer und/oder Entlufter umfaBt alle 
verbindungen, die als Entschaumer und/oder Entlufter bekannt 
sind. Beispiele hierfur sind Glycerinester von Fettsauren, mit 
^ mindestens 10 C-Atomen im Molekul. Weitere geeignete Verbindungen 
35 sind C 12 - bis C 30 -Alkohole wie Myristylalkohol , Cetylalkohol, 
Stearylalkohol, Palmitylalkohol, Talgf ettalkohol und Behenyl- 
alkohol, sowie synthetisch hergestellte Alkohole, die beispiels- 
weise nach dem Ziegler-Verf ahren durch Oxidation von Aluminiumal- 
kylen erhaltliche gesattigte, geradkettige, unverzweigte 
40 Alkohole. synthetische Alkohole werden auch durch Oxosynthese er- 
halten. Hierbei handelt es sich in der Regel urn Alkoholgemische. 
Die Alkohole konnen beispielsweise bis zu 48 C-Atome im Molekul 
enthalten. Sehr wirksame Entschaumer enthalten beispielsweise 
Mischungen aus mindestens einem C 12 - bis C 26 -Alkohol und 
45 mindestens einem Fettalkohol mit 28 bis 48 C-Atomen im Molekul, 
vgl EP-A-0 322 830. Anstelle der reinen Alkohole konnen als 
entschaumend wirkende Verbindungen auch Destillationsruckstande 
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30 
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eingesetzt werden, die bei der Herstellung von Alkoholen mit 
einer hoheren Kohlenstof f zahl durch Oxosyn these oder nach dem 
Ziegler-Verf ahren erhaltlich sind. Weitere Verbindungen, die als 
Entschaumer und/oder Entlufter in Betracht kominen, sind alkoxy- 
5 lierte Alkohole sowie alkoxylierte Destillationsruckstande, die 
bei der Herstellung von Alkoholen durch Oxosynthese oder nach dem 
Ziegler-Verf ahren anf alien. Die alkoxylierten Verbindungen sind 
dadurch erhaltlich, daB man die langkettigen Alkohole bzw. 
Destillationsruckstande mit Ethylenoxid oder mit Propylenoxid 
10 oder auch mit einer Mischung aus Ethylenoxid und Propylenoxid • 
umsetzt. Hierbei kann man zunachst Ethylenoxid und anschlieBend 
Propylenoxid an die Alkohole oder die Destillationsruckstande 
anlagern oder man addiert zunachst Propylenoxid und danach 
Ethylenoxid. Pro OH-Gruppe des Alkohols lagert man meistens bis 
15 zu 5 mol Ethylenoxid bzw. Propylenoxid an. Besonders bevorzugt 
aus der Gruppe der alkoxylierten Verbindungen sind solche 
Reaktionsprodukte, die durch Addition von 1 oder 2 mol Ethyl- 
enoxid an 1 mol Fettalkohol bzw. Des tillationsrucks tand herge- 
stellt werden. 
20 

Die obengenannten Fettalkohole mit mindestens 12 C-Atomen im 
Molekiil werden meistens zusammen mit anderen ebenfalls als 
Entschaumer wirkenden Verbindungen eingesetzt. Solche Verbindun- 
gen sind beispielsweise Fettsaurees ter von C12" bis C22"Carbon- 
25 sauren mit 1- bis 3 -wertigen C1-C3.8 -Alkoholen. Die Fettsauren, die 
diesen Estern zugrundeliegen, sind beispielsweise Laurinsaure, 
Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Arachinsaure und 
Behensaure. Vorzugsweise verwendet man Palmitinsaure oder 
Stearinsaure. Man kann einwertige Ci- bis Cis -Alkohole zur Ver- 
3 0 esterung der genannten Carbonsauren verwenden, z.B. Methanol, 

Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol, Dodecanol und Stearylalkohol 
oder auch zweiwertige Alkohole einsetzen wie Ethylenglykol oder 
3-wertige Alkohole, z.B. Glycerin. Die mehrwertigen Alkohole 
konnen vollstandig oder auch nur teilweise verestert sein. 

Weitere entschaumend und entluf tend wirkende Verbindungen sind 
Polyglycerinester . Solche Ester werden beispielsweise dadurch 
hergestellt, daB man Polyglycerine, die mindestens 2 Glycerin- 
einheiten enthalten, mit mindestens einer C12- bis C3g-Carbonsaure 

40 verestert. Die den Estern zugrundeliegenden Polyglycerine werden 
soweit verestert, daB Verbindungen entstehen, die in Wasser prak- 
tisch nicht mehr loslich sind. Die Polyglycerine erhalt man 
beispielsweise durch alkalisch katalysierte Kondensation von 
Glycerin bei hoheren Tempera turen oder durch Umsetzung von Epi- 

45 chlorhydrin mit Glycerin in Gegenwart von sauren Katalysatoren. 
Die Polyglycerine enthalten ublicherweise mindestens 2 bis etwa 
30, vorzugsweise 2 bis 12 Glycerin- Einheiten. Handel siibliche 
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Polyolycerine Thalten Mischungen aus polym^n ' ^ ' 

Sicken aus Diglycerin. «"*^£^£^t« 

glycerin una ^^^^r^a^.lL >oiyg!y- 

Polyglycennen. Der Veresteruay^y 

^ ^ jr 10 kiq 1(10 vorzuasweise oU dis iuu 

™ £L£r~ -; ns L re . * =a 

saure, see Ei cocensauren, Dococensauren wie Eruca 

Ester von Polyglycerinen sind beispxelsweise m der 
15 EP-A-0 662 172 beschrieben. 

Andere als Entschaumer und/oder Entlufter fur waBrige zur 

20 ^tZ::Tclo^ eingesetzt werd 6 n. sin, 

rir^ettsau^MtTindestens 20 C-Atomen im 

lufweisenden Pettsauren i» Molverhaltnis 1 « ^-^^ 
Besonders bevorzugt werden Ester aus ™ ^'f er Sorb it» 
Behensaure im Holverhaltnis von 1 zu mmdestens 1. vorzugsweis 
zfminaestens 1.9 eingesetzt. ^ ^.T^oni 
zuokeralkoholen Sorbit und Mannit ergnen sxch Monxt Arabrt. 
xvlit Dulcit. Pentaerythrit, Sorbitan und BrythtU. 
f ZucKera^konolen warden die aus Monosacohariden durch Heduktron 
, 5 rf„r carbonvlfunktion entstehenden Polyhydroxyverbindungen ver 

7^1 die selbst keine zucker sind. Man kann auoh die Anhydro- 
^ * ™ .tnsetzen die aus Zuckeralkoholen durch intramole- 
IT*T„ Zlr2ZlllZ entstehen. Besonders ^irks^e Entsch^er 
und/oder Entlufter erhalt man wenn zuckeralkohole bl = 
40 C,„ -Pettsauren verestert werden. Sofern man d!e mrt Zucker 

alkoholen nur teilweise It einer mindestens 20 C-Atome -t^ 
haltenden Pettsaure verestert. kann man d ie 
Gruppen des zuckeralkohols mit einer anderen <^ Ma "° 
estern, z.B. eine C 12 - bis c ls -Carbonsaure ernsetzen. Ester dreser 
45 Art werden in der EP A-0 732 134 beschrieben. 




Weitere als Entschaumer und/oder Entlufter geeignete Verbindungen 
sind Ketone mit Schmelzpunkten oberhalb von 45°C. Sie werden 
meistens zusammen mit Fettalkoholen eingesetzt, deren Schmelz- 
punkte bei Tempera turen oberhalb von 40°C liegen. Solche Ent- 
5 schaumermis chung en sind aus der zum Stand der Technik genannten 
EP A-0 696 224 bekannt . AuBerdem eignen sich die aus der 
DE-A 196 41 076 bekannten Umsetzungsprodukte von z.B. Mono- und/ 
oder Diglyceriden mit Dicarbonsauren sowie mit mindestens einer 
C12- bis C 3 6-Fettsaure veresterten Umsetzungsprodukte von Glycerin 
10 mit Dicarbonsauren als Zusatz zur hydrophoben Phase der 
erf indungsgemaBen Entschaumer und/oder Entlufter. 

Andere Verbindungen, die die Wirksamkeit von langkettigen Alko- 
holen als Entschaumer verstarken und daher auch in Entschaumermi- 

15 schungen eingesetzt werden, sind beispielsweise Polyethylenwachse 
mit einer Molmasse von mindestens 2000 sowie naturliche Wachse 

^ wie Bienenwachs oder Carnaubawachs . 

Ein weiterer Bestandteil von En t schaumermis chung en sind Kohlen- 
20 wasserstoffe mit einem Siedepunkt oberhalb von 2 00°C (bestimmt bei 
Normaldruck) . Bevorzugt eingesetzte Kohlenwasserstof f e sind 
Paraf finole, z.B. die im Handel ublichen Paraf f ingemische, die 
auch als WeiBol bezeichnet werden. AuBerdem kommen Paraf fine in 
Betracht, deren Schmelzpunkt beispielsweise oberhalb von 50°C 
25 liegt. 

Die oben genannten als Entschaumer und/oder Entlufter wirksamen 
Verbindungen werden entweder allein oder in Mischung untereinan- 
der zur Herstellung von Entschaumer- und Entluf terdispersionen 
30 eingesetzt. Sie konnen in jedem beliebigen Verhaltnis miteinander 

gemischt werden. Das Mischen der Verbindungen und auch das 
^ Einemulgieren in Wasser erfolgt bei hoheren Temperaturen. Die 
B wirksamen Komponenten, die die Olphase der En t schaumermis chung 
W bilden, werden beispielsweise auf : Temperaturen oberhalb von 40°C, 
35 z.B. 70 bis 120°C erhitzt und unter Einwirkung von Scherkraften in 
Wasser emulgiert, so daB man 01 -in -Wasser -Emulsionen erhalt. 
Hierfur verwendet man handelsubliche Vorrichtungen. Die Teilchen- 
groBe der dispergierten hydrophoben Phase betragt beispielsweise 
0,4 bis 15, vorzugsweise 0,5 bis 5 Jim. Die so erhaltenen fein- 
40 teiligen 6l- in -Wasser -Emulsion en werden beispielsweise mit Saure- 
gruppen aufweisenden, wasserloslichen, amphiphilen Copolymerisa- 
ten oder deren wasserloslichen Salzen stabilisiert . Hierbei kann 
man beispielsweise so vorgehen, daB man zu der 6l-in-Wasser-Emul- 
sion direkt nach dem Homogenisieren 0,01 bis 3 Gew. -%, bezogen 
45 auf die gesamte Emulsion, eines Sauregruppen aufweisenden, was- 
serloslichen amphiphilen Copolymerisats oder eines wasserlosli- 
chen Salzes davon zusetzt oder, dafl man die als Entschaumer und/ 
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Oder Entluf ter wirkenden Verbindungen in einer ?£"^ Co . 
sines Sauregruppen aufweisenden, wasserloslxchen -P^f^ f C ° 
polymerisats oder eines Sal.es davon emulgiert. Man erhalt auf 
lieZ weise nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur ^-stabi^e 

5 oispersionen. Die in Wasser ^ ^ b au 

bei spiel sweise 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 35 Gew. * 
der 6l-in-Wasser-Dispersionen beteiligt. 

N ach dem Ablcuhlen auf Raumtemperatur wird die 
10 gierte Olphase fest, so dafi man Dispersionen erhalt, die lager 
stabil sind. 

Die erfindungsgemaSen 6l-in-Wasser-Dispersionen konnen webenen- 
falls feinteilige, praktisch wasserunlosliche inerte f -tatoff 
15 mit Teilchengr6Ben <20 m . vorzugsweise 0,1 bis 10 |» in einer 
Menge von beispielsweise 0,1 bis 50, vorzugsweise 1 
Gewichts der Olphase der 61 - in-Wasser-Dispersionen enthalten 
Geeignete inerte Feststoffe sind z.B. Kaolin Kr eide Bentonit, 
Talk!, Bariumsulfat, Siliziumdioxid, Harnstoff -Formaldehyd 
20 Pigiaente, Melamin- Formaldehyd- Pigmente und mikroknstalline 

CelTulose. Die Verwendung solcher Feststoffe in Entschaumern ist 
aus der DE-A-36 01 929 bekannt. 

Besonders vorteilhaft sind Entschaumerdispersionen die 0 , 01 bis 
25 3 Gew.-% eines Sauregruppen aufweisenden, ™»~ l08ll ?*~' Die 
amphiphilen Copolymerisats oder eines sal.es davon 
EntscLuxnerdispersionen k6nnen jedoch auch ^<** 
anionische, araphotere und/oder katiomsche 
nige Stabilisatoren oder als Co-Emulgatoren ent halten S 
30 beispielsweise in Mengen von 0,01 bis 3 Gew.-% - r Sta ^ 5 ^ es 
rung von oi-in-Wasser-Dispersionen eingesetzt. Hierbei handelt es 
"ch I B. urn gebrauchliche grenzf lachenaktive Stoffe die mit den 
ubrigen Stoffen der Entschaumerdispersion vertraglich sind Die 
' at. alleiniger Emulgator oder als : Co-Emulgator mit einem anioni 
35 schen araphiphilen Copolymer is at eingesetzten oberf laC ^^ 1V ^ r . 
verbindungen konnen auch in Mischung unteremander 
den. So kann man beispielsweise Mischungen aus ^"^"^J. 
nichtionischen oberf lachenaktiven Stoffen zur weiteren Stabili 
sierung der Entschaumerdispersionen verwenden. Die als Co Emulga 
40 tor in Betracht kommenden oberf lachenaktiven Verb-dungen sind m 
den zum Stand der Technik angegebenen Lltera ^ urS ^ elle ^^ e B ; o _ 
standteil von Entschaumerf ormulierungen beschneben. So che Co 
Emulgatoren sind beipielsweise Natrium- oder Ammoniums alze hohe- 
rer Lttsauren, alkoxylierte Alkylphenole, oxethylierte ungesat 
45 tigte 6le wie Reaktionsprodukte aus einem Mol Ricinusol und 30 
bis 40 Mol Ethylenoxid, sulfierte Ethoxylierungsprodukt. vonNo 
nylphenol oder Octylphenol sowie deren Natrium- oder Ammonium 




salze, Alkylarylsulf onate, Sulfonate von Naphthalin und Naphtha- 
linkondensaten, Sulf osuccinate und Anlagerungsprodukte von Ethy- 
lenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole, mehrwertige Alko- 
hole, Amine oder Carbonsauren . Besonders wirksame Co-Emulgatoren 
5 sind sulfierte Alkyldiphenyloxide, insbesondere bis-sulf ierte Al- 
kyldiphenyloxide wie bis-sulf iertes Dodecyldiphenyloxid. 

Die Herstellung der bevorzugten Entschaumerdispersionen erfolgt 
beispielsweise so, daB man zunachst die Komponenten aufschmilzt, 

10 die die Olphase bilden, sie dann in Wasser emulgiert, ein Saure- 
gruppen enthaltendes , wasserlosliches , amphiphiles Copolymerisat 
oder Salz davon und gegebenenf alls mindestens einen der oben be- 
schriebenen ublichen Co-Emulgatoren der noch heiBen Emulsion, 
wenn die emulgierten Oltropfchen noch flussig sind, zusetzt und 

15 die dl-in-Wasser-Emulsion unter Bildung einer 6l-in-Wasser-Dis - 
persion abkuhlt. Die genannten Stabilisatoren konnen jedoch auch 

k nach dem Abkuhlen der Ol-in-Wasser-Emulsion, wenn die Oltropfchen 

W fest geworden sind, der Entschaumer-Dispersion zugesetzt werden. 

20 Eine Verf ahrensvariante zur Herstellung besonders lagerstabiler 
Entschaumer-Dispersionen besteht darin, daJ3 man die geschmolzene 
Olphase in einer wafirigen Losung eines Sauregruppen enthaltenden, 
wasserloslichen, amphiphilen Copolymerisats emulgiert und minde- 
stens einen Co-Emulgator nach dem Emulgieren zur heiBen 6l-in- 

25 Wasser-Emulsion oder nach dem Abkuhlen auf beispielsweise Raum- 
temperatur zur Entschaumer-Dispersion zusetzt. Wie sich gezeigt 
hat, neigen Entschaumer-Dispersionen, die auBer dem amphiphilen 
anionischen Copolymerisat noch mindestens einen Co-Emulgator ent- 
halten, noch weniger zum Verdicken bzw. Aufrahmen als diejenigen 

30 Entschaumer-Dispersionen, die nur ein amphiphiles anionisches 
Copolymerisat als Stabilisator enthalten. 

I Die amphiphilen Copolymerisate enthalten Einheiten von 

35 (a) hydrophoben monoethylenisch ungesattigten Monomeren und 

(b) monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, monoethylenisch 
ungesattigten Sulf onsauren, monoethylenisch ungesattigten 
Phosphonsauren oder deren Mischungen. 

40 

Geeignete hydrophobe monoethylenisch ungesattigte Monomere 

(a) sind beispielsweise Styrol, Methylstyrol , Ethyls tyrol, Acryl- 
nitril, Methacrylnitril, C 2 - bis Cia-Olefine, Ester aus mono- 
45 ethylenisch ungesattigten C3- bis C5 -Carbonsauren und einwer- 

tigen Alkoholen, Vinylalkylether , Vinylester oder deren 
Mischungen. Aus dieser Gruppe von Monomeren verwendet man 



(b) 




vorzugsweise Isobuten, DiiLbuten, StyroTund ^ l8 *» r ^ ter 
wie Ethylacrylat, Isopropylacrylat, n-Butylacrylat und sec. 

Butylacrylat . 

Die amphiphilen Copolymerisate enthalten als hydrophile Monomere 

vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure Malein- 
saureanhydrid, Itaconsaure, Vinylsulf onsaure, 2 -Acrylamxdo- 
methylpropansulf onsaure, Acrylamido-propan- 3 - sulf onsaure 
Iff 3 SuLopropylacrylat:, 3 -Sulf opropylmethacrylat, Styrolsulf on- 

saure. Vinylphosphonsaure oder deren Mischungen in exnpolyme- 
risierter Form. 

Sofern die amphiphilen Copolymerisate in Form der freien Saure 
15 nicht ausreichend wasserloslich sind, werden sie xn Form von 

wasserloslichen Salzen eingesetzt, z.B ^^^/^"^^ 
entsprechenden Alkalimetall- , Erdalkalimetall - und Ammonxumsalze. 
Diese Salze werden beispielsweise durch partielle oder ™^ 
standige Neutralisation der freien Sauregruppen der ^^ len 
20 copolymerisate mit Basen hergestellt, z.B. verwendet 

Neutralisation Natronlauge, Kalilauge, Magnesxumoxxd, Ammonxak 
oder Amine wie Triethanolamin, Ethanolamin, Morpholxn, Trxethyl- 
amin oder Butylamin. Vorzugsweise werden die Sauregruppen der 
amphiphilen Copolymerisate mit Ammonia* oder Na t«»lauge n«i- 
25 tralisiert. Die Molmasse der amphiphilen Copolymerxsate betragt 
beispielsweise 1000 bis 100 000 und liegt vorzugsweise xn dem 
Bereich von 1500 bis 10 000. Die Saurezahlen der amphxphxlen 
Copolymerisate betragen beispielsweise 50 bis 500, vorzugswexse 
150 bis 350 mg KOH/g Polymer. 

Besonders bevorzugt sind solche Entschaumer und/oder / nt ^^ e "' 
die mit amphiphilen Copolymerisaten stabilisiert sxnd, wobex dxe 

Copolymerisate 

(a) 95 bis 45 Gew.-% Isobuten, Diisobuten, Styrol oder deren 

Mi settling en und 

(b) 5 bis 55 Gew. -% Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, 
Halbester von Maleinsaure oder deren Mischungen 

einpolymerisiert enthalten. Besonders bevorzugt werden Copoly- 
merisate eingesetzt, die 



30 




40 



(a) 45 bis 80 Gew.-% Styrol, 



45 



(b) 



55 bis 20 Gew.-% Acrylsaure und gegebenenf alls 
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(c) zusatzlich weitere Monomere 



•einpolymerisiert enthalten. Die Copolymerisate konnen gegebenen- 
falls als weitere Monomere (c) Einheiten von Maleinsaurehalb- 
5 estern einpolymerisiert enthalten. Solche Copolymerisate sind 
beispielsweise dadurch erhaltlich, daB man Copolymerisate aus 
Styrol, Diisobuten oder Isobuten oder deren Mischungen mit 
Maleinsaureanhydrid in Abwesenheit von Wasser copolymerisiert und 
die Copolymerisate im AnschluB an die Polymerisation mit Alkoho- 

10 len umsetzt, wobei man pro Mol Anhydridgruppen im Copolymerisat 5 
bis 50 Mol-% eines einwertigen Alkohols einsetzt. Geeignete Alko- 
hole sind beispielsweise Methanol, Ethanol, n- Propanoic Iso- 
propanol, n-Butanol, Isobutanol und tert. -Butanol. Man kann je- 
doch auch die Anhydridgruppen der Copolymerisate mit mehrwertigen 

15 Alkoholen wie Glykol oder Glycerin umsetzen. Hierbei wird die 
Reaktion jedoch nur soweit gefuhrt, daB nur eine OH-Gruppe des 

^ mehrwertigen Alkohols mit der Anhydridgruppe reagiert. Sofern die 

W Anhydridgruppen der Copolymerisate nicht vollstandig mit Alko- 
holen umgesetzt werden, erfolgt die Ringoffnung der nicht mit 

20 Alkoholen umgesetzten Anhydridgruppen durch Zugabe von Wasser. 

Die erf indungsgemafien Entschaumer und/oder Entlufter sind in 
waBrigen Systemen, die zum Schaumen neigen, sowohl bei Raum- 
temperatur als auch bei hdheren Temperaturen, z.B. bei Temperatu- 
25 ren oberhalb von 40°C, sehr wirksam. Sie haben gegenuber bekannten 
Entschaxamern eine wesentlich verbesserte Langzeitwirkung. Die 
waBrigen Dispersionen werden vorzugsweise als Entschaumer und/ 
oder Entlufter zur Schaumbekampf ung von zur Schaumbildung neigen- 
den waBrigen Medien beispielsweise in der Nahrungsmittelindu- 
30 strie, der Starkeindustrie und in Klaranlagen eingesetzt. Von be- 
sonderem Interesse ist jedoch die Verwendung der Entschaumer und/ 
k oder Entlufter zur Schaumbekampf ung bei der Zellstof f kochung, 
I Zellstof fwasche, der Mahlung von Papierstoff , der Papierherstel - 
^ lung und der Dispergierung von Pigmenten fur die Papierherstel - 
35 lung. Bei diesen Prozessen liegt die Temperatur des zu entschau- 
menden waBrigen Mediums meistens oberhalb von 40°^ z.B. in dem 
Temperaturbereich von 45 bis 75°C. Die erf indungsgemaBen Mischun- 
gen auf Basis von 01 - in-Wasser-Dispersionen wirken sowohl als 
Entschaumer auch als Entlufter. In manchen Fallen ist die entluf- 
40 tende Wirkung ausgepragter als die entschaumende Wirkung. Sie 
konnen als Entschaumer oder Entlufter verwendet werden. Sie wer- 
den auch mit Vorteil bei der Masse- und Oberf lachenleimung von 
Papier eingesetzt. Beim Einsatz dieser Mischungen in Papierstoff- 
suspensionen steht beispielsweise ihre entluf tende Wirkung im 
45 Vordergrund. Bezogen auf 100 Gew. -Teile Papierstoff in einem 
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schaumstoffbildenden Medium verwendet man beispielsweise bis zu 
0,5, vorzugsweise 0,002 bis 0,3 Gew. -% der Entlufter. 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gew -Telle. Die 
5 Prozentangaben beziehen sich auf das Gewicht, sofern nxcht etwas 
anderes aus den Angaben in den Beispielen hervorgeht. 





Beispiele 

10 Die Aufrahmtendenz der Dispersionen wurde mit dem sogenannten 
zentrifugentest bestimmt. Dazu wurde die Dispersion xn exn 97 mm 
langes Zentrif ugenglas bis zu einer Kobe von 75 mm gegossen und 
30 Min bei 5 000 U/min zentrif ugiert. Je groBer die unten abge- 
trennte Menge an Wasser war, desto geringer dxe Stab xlxtat der 
15 Dispersion. Gemessen wurde die Hone vom Boden des Zentrxfugen 
glases bis zur Fettphasenf ront . 

Die entluf tende Wirkung wurde mit Hilfe eines Sonica-MeBgerates 
bestimmt, wobei man zu einer 0,38 %igen Papierstoffsuspensxon bex 
40oc genau soviel zugab, daB sich eine Konzentratxon von 5 ppm an 
Entschaumer, bezogen auf die Fettphase (Wirksubstanz) ergab. Man 
bestimmte den Luf tgehalt kontinuierlich mittels Ultraschallab- 
schwachung vor der Dosierung der Entschaumer und wahrend der er- 
sten 5 Minuten nach der Dosierung. Der Luftgehalt nahm zunachst 
25 ab und stieg gegen Ende der Messung wieder an. In den Ta *^ n 
1st jeweils der minimale Luftgehalt der Papierstoffsuspensxon xn 
Vol.-% angegeben. Diese Meflmethode ist beschrieben xn TAPPI 
Journal, Vo. 71, 65-69 (1988). 

30 Die genannte Papierstoff suspension wurde in alien Beispielen und 
vergleichsbeispielen verwendet. Sie enthielt vor ^H^rtK 
Entluf ters 1.44 Vol.-% Luft. In der Tabelle ist unter der Rubrxk 
Snxmaxer Luftgehalt der Gehalt an Luft in Vol. -% nach Dosxerung_ 
der Entlufter angegeben. Je kleiner diese Zahl xst, um so wxrksa 
35 mer ist der Entlufter. 

Die Langzeitwirkung der Entschaumer bzw. Entlufter wurde be- 
stimmt, indem man den Luftgehalt der Papierstoffsuspensxon nach 5 
Minuten mit dem minimalen Luftgehalt (unmxttelbar nach der Dosxe 
40 rung des Entlufters) verglich. Der in der Tabelle fur dxe Lang- 
zeitwirkung angegebene Wert ist die Differenz aus dem "art fur 
die entluf tende Wirkung nach 5 Minuten und dem Wert, der unmxt- 
telbar nach der Dosierung gemessen wird. Je kleiner der Wert xst, 
desto besser ist die Langzeitwirkung. 

45 




Die angegebenen TeilchengrdBen sind Mittelwerte, die mit Hilfe 
eines Coulter LS 230 Gerates an ca. 0,1 %igen Dispersionen be- 
st immt wurden. Das Gerat arbeitet nach dem Prinzip der Fraunho- 
f er-Beugung. 

5 

Herstellung von 3 -Thiaalkan- 1 -olen 
Thiaalkanol A 

In einem Reaktor aus V2A-Stahl wurden 402 g (1,3 Mol) eines 
10 C2o-/C24*ct-01ef ingemisches (Schmelzpunkt ca. 50°C) auf eine 

Temperatur von 65°C erhitzt. Danach tropfte man 101,5 g (1,3 Mol) 
2 -Mercaptoethanol innerhalb von 30 Minuten zu und leitete konti- 
nuierlich einen Luftstrom uber die Reaktionsmischung. Die Tempe- 
ratur des Reaktionsgemisches stieg wahrend der Mercaptoethanolzu- 
15 gabe auf 84°C an. Nach Beendigung der Zugabe von Mercaptoethanol 
wurde das Reaktionsgemisch noch 10 Stunden bei einer Temperatur 
^ von 100°C geruhrt und danach nicht umgesetz tes Mercaptoethanol ab- 
V destilliert. AnschlieBend wurden restliche fluchtige Verunreini- 
gungen mit Hilfe einer Wasserdampf des tillation entfernt. Man er- 
20 hielt 39 8 g eines farblosen Wachses mit einem Schmelzpunkt von 
ca. 65°C. 

Thiaalkanol B 

In einem mit einem Ruhrer ausges tatteten Reaktor aus V2A-Stahl 
25 wurden 309 g (1,0 Mol) eines C2o-/C24-ct-01ef ingemisches mit einem 
Schmelzpunkt von ca. 50°C auf eine Temperatur von 80°C erhitzt. Zu 
der Schmelze tropfte man innerhalb von 30 Minuten 70 g (0,9 Mol) 
2 -Mercaptoethanol und leitete gleichzeitig einen Luftstrom uber 
die Reaktionsmischung. Die Temperatur stieg bis auf 84°C an. Nach 
3 0 Zugabe des Mercaptoethanol s wurde das Reaktionsgemisch noch 

20 Stunden bei 9 0°C geruhrt, bis der Mercaptoethanolgehal t unter 
^ 0,3 % lag. AnschlieBend kuhlte man das Reaktionsgemisch auf 75°C 
H ab und entfernte anschlieBend unter einem Druck von 75 mbar die 
^ fluchtigen Anteile. Man erhielt 378 g eines farblosen Wachses mit 
35 einem Schmelzpunkt von ca. 65°C. 

Thiaalkanol C 

In einen Reaktor aus V2A-Stahl wurden 309 g (1,0 Mol) eines C 2 o/24 
40 a-Olef ingemisches (Schmelzpunkt ca. 50°C) und 70 g (0,9 Mol) Mer- 
captoethanol gleichzeitig uber einen Zeitraum von 30 Minuten zu* 
dosiert und gleichzeitig ein Luftstrom uber das Reaktionsgemisch 
geleitet. Die Temperatur stieg bis auf 95°C an. Nach erfolgter Do- 
sierung wird 20 h bei 90°C geruhrt, bis der Mercaptoethanol -Gehalt 
45 unter 0,3 Gew. -% abgefallen war. AnschlieBend kuhlte man das Re- 
aktionsgemisch auf 75°C und entfernte danach die fluchtigen An- 



teile unter ein^m Druck von V^mbar. Man erhielt 365 g eines far- 
blosen Wachses mit einem Schmelzpunkt von ca. 65°C. 

Thiaalkanol D 

5 M*n arbeitete wie bei der Herstellung von Thiaalkanol B beschrie- 
ben, fetzte Jedoch anstelle von 0,9 Mol 2 -Mercaptoethanol 3 .t.t 
0 f 8 Mol 2 -Mercaptoethanol ein. 

10 Thiaalkanol E 

Herstellung wie bei Thiaalkanol B beschrieben, jedoch mit der 

.gen Ausnahme, daB man 0,95 Mol 2 -Mercaptoethanol emsetzte. 



exnz 





15 Thiaalkanol F 

Herstellung wie Thiaalkanol B, jedoch mit der Anderung, daB man 
0,85 Mol 2 -Mercaptoethanol einsetzte. 

20 Beispiel 1 

Mit Hilfe eines Ultraturrax und eines Hochdruckhomogenisators der 
Fa APV Gaulin GmbH wurde eine ol-in-Wasser-Emuls.on hergestellt, 
bei del lie Olphase zu 27,3 Gew.^ % am Aufbau der Dispersxon 
25 bUtetugt war und eine mittlere TeilchengrSBe von 0,9 b,s 10 
hatte. 

Die hydrophobe Phase bestand aus folgenden Komponenten: 
30 (a) 664 Teilen des Thiaalkanols B, 

(b) 56 Teilen eines Polyglycerinesters, der erhaltlich is t durch 
verestern eines Polyglyceringemisches aus 27 % Dxglycerin, 
44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % hoher konden- 
sierten Polyglycerinen mit Behensaure (Veres terungsgrad 
100 %) , 



35 



(c) 



254,8 Teilen Glycerintriester von C i6 - bis C 18 -Fettsauren- 



40 Die Wasserphase bestand aus: 

2 560 Teilen vollentsalztem Wasser, 

28 Teilen einer 40 %igen waBrigen, ammoniakalischen Losung eines 
amphiphilen Copolymerisats aus 50 Teilen Acrylsaure und 50 Texlen 
45 Styrol mit einer Saurezahl von 320 mg KOH/g Polymer und einer 
Molmasse von 5 500 sowie 3,5 Teilen eines Xanthan Gummxs. 
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Die waBrige Losung wurde auf eine Temperatur von 9 5°C erhitzt. 

Die oben angegebenen Kornponenten (a) bis (c) wurden zunachst auf 
eine Temperatur von 90°C erhitzt und dann in die auf 9 5°C erhitzte 
5 waBrige Phase unter hoher Scherung mit einem Ultra turrax wahrend 
2 Minuten emulgiert. Die Emulsion wurde in 3 Teile geteilt, die 
dann bei Driicken von 10. 20 bzw. 40 bar mittels eines Hochdruck- 
homogenisators emulgiert und jeweils sofort nach der Emulgierung 
in einem Eisbad auf Raumtemperatur abgekuhlt wurden. Die Eigen- 
10 schaf ten' der so erhaltenen Dispersionen sind in der Tabelle ange- 
geben . 

Beispiel 2 

15 Wie in Beispiel 1 beschrieben wurde eine 6l-in-Wasser-Dispersion 
hergestellt, bei der die hydrophobe Phase aus folgenden Kornponen- 
ten bestand: 

(a) 92 Teilen des Thiaalkanol A, 
(b) 



20 




8 Teilen eines Polyglycerinesters, der erhaltlich ist durch 
Verestern eines Polyglyceringemisches aus 27 % Diglycerin, 
44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % hoher konden- 
sierten Polyglycerinen mit einem C 12 - bis c 26 -Fettsauregemisch 
25 (Veres terungsgrad 60 %) sowie 

(c) 36,4 Teilen Glycerintriester von Ci 8 -Fettsauren. 

Die waBrige Phase bestand aus 360 Teilen Wasser, 5 Teilen einer 
30 27 %igen waBrigen, ammoniakalischen Losung eines amphiphilen Co- 
polymerisats aus 25 Teilen Acrylsaure und 75 Teilen Styrol mit 
einer Molmasse von 16.000 D und einer Saurezahl von 240 mg KOH/g 
Polymer. 

35 Die Kornponenten (a) bis (c) wurden gemischt und zunachst auf eine 
Temperatur von 110°C erhitzt und dann in eine auf 80°C erhitzte 
waBrige Losung unter hoher Scherung durch einen Ultraturrax in 
15 Sekunden eingetragen und dann wahrend 45 Sekunden emulgiert 
und sofort nach der Emulgierung mit einem Eisbad auf Raumtempera- 

40 tur abgekuhlt. Die Eigenschaf ten der Dispersion sind in der Ta- 
belle angegeben. 



Beispiel 3 



45 Nach den Angaben von Beispiel 1 wurde eine 6l-in-Wasser-Disp 
sion hergestellt, bei der die hydrophobe Phase aus 
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(a) 92 Teilen des Thiaalkanols D, 

(b) 8 Teilen eines Polyglycerinesters , der hergestellt wurde 
durch Verestern eines Polyglyceringemisches aus 27 % Digly- 

5 cerin, 44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % hoher 

kondensierten Polyglycerinen mit Behensaure (Veres terungsgrad 




100 %) und 

36,4 Teilen Glycerintriester von C 16 - bis Ci 8 -Fettsauren be- 
10 stand. 

Die waBrige Phase bestand aus 360 Teilen vollentsalztem Wasser, 
4 Teilen einer 40 %igen ammoniakalischen Losung eines amphiphilen 
Copolymerisats aus 50 Teilen Acrylsaure und 50 Teilen Styrol 
15 (Molmasse 5500, Saurezahl 320 mg KOH/g Polymer) sowie 0,5 Teilen 
eines Xanthan-Gummis . Die oben angegebenen Komponenten (a) bis 
(c) wurden zunachst auf eine Temperatur von 90°C erhitzt und dann 
in die auf 9 5°C erhitzte waBrige Phase unter hoher Scherung mit 
einem Ultraturrax in 15 Sekunden eingetragen und anschlieBend 
20 wahrend 45 Sekunden emulgiert und unmittelbar nach der Emulgie- 
rung in einem Eisbad auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die Eigen- 
schaften der Dispersion sind in der Tabelle angegeben. 



Beispiel 4 



25 




Mit Hilfe eines Ultraturrax wurde eine 6l-in-Wasser-Dispersion 
hergestellt, bei der die 6lphase zu 27,3 % am Aufbau der Disper- 
sion beteiligt war und eine mittlere TeilchengroBe von 0,9 bis 
10 m hatte. Die hydrophobe Phase bestand aus folgenden Komponen- 
30 ten: 

92 Teilen des Thiaalkanols E, 

8 Teilen eines Polyglycerinesters, der hergestellt wurde 
durch verestern eines Polyglyceringemisches aus 27 % Digly- 
cerin, 44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % hoher 
kondensierten Polyglycerinen mit Behensaure (Veres terungsgrad 
100 %) und 

40 (c) 36,4 Teilen Glycerinester von Ci 6 - bis Ci 8 -Fettsauren. 

Die waBrige Phase bestand aus 360 Teilen vollentsalztem Wasser. 
4 Teilen einer 40 %igen waBrigen ammoniakalischen Losung eines 
amphiphilen Copolymerisats aus 50 Teilen Acrylsaure und 50 Teilen 
45 Styrol (Molmasse 5500, Saurezahl 320 mg KOH/g Polymer) sowie 
0,5 Teilen eines handelsublichen Xanthan-Gummis . Die Komponen- 
ten (a) bis (c) der hydrophoben Phase wurden gemischt und auf 
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eine Temperatur von 90°C erhitzt und dann in die auf 95°C erhitzte 
waBrige Phase innerhalb von 15 Sekunden unter hoher Scherung 
durch einen Ultraturrax eingetragen und anschliefiend wahrend 45 
Sekunden emulgiert. Die 01- in -Wasser- Emulsion wurde in einem Eis- 
5 bad auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Eigenschaf ten der so erhal- 
tenen Dispersion sind in der Tabelle angegeben. 

Beispiel 5 

10 Nach den Angaben in Beispiel 1 wurde eine 6l-in-Wasser-Dispersion 
hergestellt, indem man eine Olphase aus 

(a) 92 Teilen des Thiaalkanols F, 

15 (b) 8 Teilen eines Polyglycerines ters , der erhaltlich ist durch 
Veres tern eines Polyglyceringemisches aus 27 % Diglycerin, 
44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % hoher konden- 
sierten Polyglycerinen mit Behensaure (Veres terungsgrad 
100 %) sowie 



20 



(c) 36,4 Teilen Glycerintriester von Ci6~ bis Cis-Fettsauren 




in einer waBrigen Phase emulgierte. Die waBrige Phase bestand aus 
360 Teilen vollentsalztem Wasser und 4 Teilen einer 45 %igen 
25 waBrigen Losung eines Bis - sulf onierten-dodecyldiphenyloxids (Dow- 
fax 2A1) . Die Komponenten (a) bis (c) der Olphase wurden ge- 
mischt, auf eine Temperatur von 9 0°C erhitzt und dann in die auf 
95°C erhitzte waBrige Phase innerhalb von 15 Sekunden unter hoher 
Scherung durch einen Ultraturrax eingetragen und anschliefiend 
30 45 Sekunden emulgiert. Sofort nach der Emulgierung kuhlte man die 
Mischung ab. Die Eigenschaf ten der so erhaltenen 01 -in -Wasser - 
Dispersion sind in der Tabelle angegeben. 

Vergleichsbei spiel 

Nach den Angaben in der EP-A- 0662172 stellte man zunachst eine 
Olphase aus folgenden Komponenten her: 

(a) 18 Teile eines Glycerintries ters von Ci6- bis Cis -Fettsauren, 

40 

(b) 5 Teile eines Polyglycerines ters , der hergestellt wurde durch 
Verestern eines Polyglyceringemisches aus 27 % Diglycerin, 

44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % hoher konden- 
sierten Polyglycerinen, mit einem C3.2- bis C26"F etts ^ ure 9' e " 
45 misch (Veres terungsgrad 60 %) und 



35 
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(c) 2 Telle eines Fettsaureesters . der durch Verestern eines C 1S - 
bis c 18 -Fettsauregemisches mit einem Blockcopolymerisat aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid im Molverhaltnis 3 : .7 vom Mole- 
kulargewicht 1200 g/Mol erhaltlich ist. 

5 Die Komponenten (a) bis (c) wurden gemischt und zunachst auf eine 
Temperatur von 110«>C erhitzt und dann in einer waBngen Phase aus 
70 Teilen vollentsalztem Wasser, 3 Teilen eines Emulgators der 
erhaltlich ist durch Anlagerung von 25 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
10 isooctylphenol und Verestern des Anlagerungsproduktes mit Schwe- 
felsaure zum Halbester und 1 Tail eines Copolymensats aus 70 . 
Acrylamid und 30 % Acrylsaure vom K-Wert 270 sowie 0,2 Teile 
Natronlauge emulgiert. Hierzu erhitzte man *^* B y^*£££L 
Phase auf eine Temperatur von 8 0 o C und emulgierte die hydrophobe 
15 Phase unter hoher Scherung durch einen Ultraturrax wahrend einer 
Minute, sofort nach der Emulgierung wurde die Mxschung xn e.nem 
Eisbad auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Eigenschaf ten der so er 
haltenen Dispersion sind in der Tabelle angegeben. 

20 Beispiel 6 

Nach den Angaben in Beispiel 1 wurde eine 6l - in - WaSSer -^ r t ^° n 
hergestellt, bei der die Olphase folgende Zusammensetzung hatte. 

25 (a) 644 Teile Thiaalkanol C, 

(b) 56 Teile eines Polyglycerinesters . der erhaltlich ist durch 
verestern eines Polyglyceringemisches aus 27 % Diglycerxn, 
44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % hoher konden- 
sierten Polyglycerinen mit Behensaure (Veres terungsgrad 
100 %) sowie 



30 




(c) 



254,8 Teile Glycerintriester von C is -Ci 8 -Fettsauren. 



35 Die Wasserphase bestand aus: 

2560 Teilen vollentsalztem Wasser, 

12 Teilen eines Polyglycerinesters aus Polyglycerin einer mittle- 
ren Molmasse von 200 und 6lsaure im Molverhaltnis i : 1,7 una 
40 3,5 Teilen eines Xanthan-Gummis . 

Die waBrige Losung wurde mit den Komponenten (a) , (b) und (c) wie 
im Beispiel 1 angegeben, bei Drucken von 20 bzw. 40 bar zu emer 
01 -in- Wasser -Dispersion verarbeitet. 

45 



5 
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Beispiel 7 

Es wurde eine 6l -in-Wasser-Dispersion hergestellt , indem man eine 
hydrophobe Phase aus 

(a) 92 Teilen des Thiaalkanols B, 



(b) 8 Teilen eines Polyglycerinesters , der erhaltlich ist durch 
Verestern eines Polyglyceringemisches aus 27 % Diglycerin, 
10 44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % hoher konden- 

sierten Polyglycerinen mit Behensaure (Veres terungsgrad 
100 %) , 



15 



• 



(c) 16 Teilen eines hydrierten Rizinusols mit Jodzahl < 5 sowie 

(d) 4 Teilen eines feinteiligen Kaolins TeilchengroBe 98 % < 2 |im 

unter starkem Ruhren mit einem Ultraturrax bei 85°C vorlegt und 
die erwarmte waBrige Phase bestehend aus 



20 



370 Teilen vollentsalz tern Wasser sowie 

2,5 Teilen einer 40 %igen waBrigen ammoniakalischen Losung eines 
amphiphilen Copolymerisats aus 50 Teilen Acrylsaure und 50 Teilen 
Styrol (Molmasse 5500, Saurezahl 320 mg KOH/g Polymer) innerhalb 

25 von 20 sek eintrug und wahrend 30 sek emulgierte. Die so herge- 
stellte Voremulsion wurde anschlieBend 2 mal bei 85°C in einer 
Kolloidmuhle mit einer Spalteins tellung von 1 (im homogenisiert und 
sofort mit Eis auf 25°C abgekuhlt, so daB man eine feinteilige 
Dispersion der Komponenten der hydrophoben Phase in Wasser er- 

30 hielt (mittlerer Teilchendurchmesser 2,6 Jim) . 
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Entschaumer und/oder Entlufter auf der Basis von 6l - in-Wasser- 
Dispersionen 

5 Zusammenf assung 

Entschaumer und/oder Entlufter auf der Basis von 6l-in-Wasser- 
Dispersionen, die in der hydrophoben 01 -Phase 3 -Thiaalkan- 1 -ole, 
3-Thiaoxid-alkan-l-ole, 3 -Thiadioxid-alkan- 1-ole, Ester der ge- 
10 nannten Verbindungen oder deren Mischungen als entschaumend und/ 
Oder entluftend wirksame Verbindungen enthalten sowie die Verwen- 
dung von 3 -Thiaalkan- 1 -olen, 3 -Thiaoxid-alkan-l-olen, 3-Thiadio- 
xid-alkan-l-olen. Ester der genannten Verbindungen oder deren 
Mischungen als Entschaumer und/oder Entlufter. 
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